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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von ionischen und nichtionischen wassrigen Polyurethandispersionen 
auf Basis von 1 -Methyl-2,4- und/oder -2,6-diisocyanatocyclohexan als Bindemittel fur Glasfaserschlichten sowie spe- 
5 zielle ionische und nichtionische wassrige Polyurethandispersionen auf Basis von 1 -Methyl-2,4- und/oder -2,6-diiso- 
cyanatocyclohexan. 

[0002] Die Erfindung betrifft weiterhin waBrige Bindemittelkombinationen auf Basis derartiger Dispersionen und ub- 
lichen Vernetzerharzen, ebenfalls zur Verwendung zum Schlichten von Glasfasern. 

[0003] Die Polyurethandispersionen, die in Betracht kommen, sind bekannt, z.B. DE-A 14 95 745, 26 45 779, 39 03 
10 538, 41 37 661 und 42 19 418, Kunstoffhandbuch Bd. 7, 3.Auflage, 1993, S. 30 und 31 , EPW-0 505 875, sowie US 
5,157,074. 

[0004] Weitere Ubersichtsartikel findet man unter D. Dieterich, Angew. Makromol. Chem. 98 (1981) 133 sowie H. 
Reiff, D. Dieterich Angew. Makromol. Chem. 26 (1972) 85. 

[0005] Die in diesen Veroffentlichungen beschriebenen waBrigen Polyurthandispersionen fuhren in der Regel zu 
15 Lacken Oder Beschichtungen mit einem hochwertigen Eigenschaftsniveau, die je nach Zusammensetzung fur unter- 
schiedliche Anwendungen verwendet werden konnen. 

[0006] Jetzt wurde gefunden, daB waBrige Polyurethandispersionen, die als wesentliche Aufbaukomponente 1 -Me- 
thyl-2,4- und/oder -2,6-diisocyanatocyclohexan in uber Urethan- und gegebenenfalls uber Harnstoffgruppen eingebau- 
ter Form enthalten neben einem hochwertigen Eigenschaftsniveau eine im Vergleich zu den bekannten Systemen 

20 besonders gute Viskositatsstabiiitat bei der Lagerung aufweisen. 

[0007] Weiterhin wurde gefunden, daB waBrige Polyurethandispersionen, die als wesentliche Aufbaukomponente 
1 -Methyl-2,4- und/oder -2,6-diisocyanatocyciohexan in iiber Urethan- und gegebenenfalls uber Harnstoffgruppen ein- 
gebauter Form enthalten, bei ihrer Verwendung als Bindemittel fur Glasfaserschlichten hervorragende mechanische 
Daten der glasfaserverstarkten Kunststoffe ergeben, wobei gleichzeitig eine deutlich verbesserte Verarbeitbarkeit bei 

25 Herstellung und Verwendung der geschlichteten Glasfasern beobachtet wurde. 

[0008] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaB geschlichteten Glasfasern ist deren niederes Schuttvolumen. 
[0009] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der weiter unter beschriebenen wassrigen Polyurethandisper- 
sionen als Bindemittel fur Glasfaserschlichten. 

[0010] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin 20 bis 60 gew.-%ige waBrige Polyurethandispersionen mit einer 
30 Viskositat bei 23°C von 1 0 bis 20 000 mPa.s und einem pH-Wert von 5,5 bis 8,5 mit einem Molekulargewicht Mw von 
5000 bis 500 000, vorzugsweise von 10000 bis 300000 und einem Gehalt an Urethangruppen (berechnet als 
-NHCO-O-, Moiekutargewicht = 59) von 2,5 bis 15 Gew.-%, und eine Hydroxylzahl yon < 20 mg KOH/g wobei das 
\ - Polyurethan ein Umsetzungsprodukt darstellt von 

35 a) 50 bis 91 Gew.-% einer Polyhydroxylkomponente, bestehend aus mindestens einer Polyhydroxylkomponente 

des Hydroxylzahlbereichs 15 bis 350, 

b) 7 bis 45 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, bestehend zumindest zu 50 Gew.-% aus 1 -Methyl-2,4- und/ 
Oder -2,6-diisocyanatocyclohexan und zum Rest aus anderen organischen Polyisocyanaten des Molekularge- 
wichts bereichs 1 40 bis 1 500 

40 und 

c) 0 bis 12 Gew.-% einer (potentiell) anionischen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer Verbindung 
mit mindestens einer gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe und mindestens einer, gegebenenfalls 
zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden, zur Salzbildung befahigten Gruppe, wobei Sulfonat- und Phosphat- 
Gruppen bevorzugt aber Carboxylat-Gruppen modifizierte wassrige Polyurethane ausgenommen sind 

45 und gegebenenfalls 

d) 0 bis 1 5 Gew.-% einer nichtionisch-hydrophilen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer im Sinne 
der Isocyanat-Additionsreaktion mono- bis tetrafunktionellen, mindestens eine hydrophile Polyetherkette aufwei- 
senden Verbindung 

und/oder gegebenenfalls 

so e) 0 bis 30 Gew.-% an anderen, von den Komponenten a), c) und d) verschiedenen Aufbaukomponenten mit 

gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 2 500, 

wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 erganzen, jedoch unter der Vorraussetzung daB entweder c) Oder 
d) nicht Null sein kann. 

55 [0011] Gegenstand der Erfindung sind auch die oben beschriebenen waBrigen Polyurethandispersionen in denen 
das darin enthattene Polyurethan das Umsetzungsprodukt darstellt aus 

a) 68 bis 88 Gew.-% einer Polyhydroxylverbindung 
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b) 10 bis 30 Gew.-% einer Poiyisocyanat-Komponente, bestehend zumindest zu 50 Gew.-% aus 1-Methyl-2,4- 
und/oder -2,6-diisocyanatocyclohexan und zum Rest aus anderen organischen Polyisocyanaten des Molekular- 
gewichtsbereichs 140 bis 1 500 

und 

c) 0 bis 8 Gew.-% einer (potentiell) anionischen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer Verbindung 
mit mindestens einer gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe und mindestens einer, gegebenenfalls 
zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden, zur Salzbiidung befahigten Gruppe wobei Carboxylat modifizierte 
wassrige Poiyurethane ausgenommen und Sulfonat modifizierte wassrige Poiyurethane bevorzugt sind 

und gegebenenfalls 

d) 0 bis 15 Gew.-% einer nichtionisch-hydrophiien Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer im Sinne 
der Isocyanat-Additionsreaktion mono- bis tetrafunktionellen, mindestens eine hydrophile Polyetherkette aufwei- 
senden Verbindung 

und gegebenenfalls 

e) 0 bis 10 Gew.-% an anderen, von den Komponenten a), c) und d) verschiedenen Aufbaukomponenten mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 1200, 

wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 erganzen, jedoch unter der Vorraussetzung daB entwederc) Oder 
d) nicht Null sein kann. 

[0012] Gegenstand der Erfindung sind schlieBlich auch waBrige Bindemittelkombinationen sowie deren Verwendung 
als Bindemittel fur Glasfaserschlichten, die im wesentlichen bestehen aus 

A) einer waBrigen Dispersion eines Polyurethans der oben genannten Art und 

B) einer Harterkomponente, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

B1 ) hydrophoben Polyisocyanaten mit einer Viskositat bei 23°C von 25 bis 5 000 mPa.s und einem NCO-Ge- 
halt von 5 bis 26 Gew.-%, . 

B2) eingebaute hydrophile Polyetherketten enthaltenden, hydrophilen Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt 

.- . . yon 4 bis 24 Gew.-%, -, -...^ : ...,... r ,- _ • - 

B3) Gemischen der unter B1) und B2) genannten Polyisocyanate, 

B4) ggf. in Wasser dispergierte Polyisocyanate der unter B1) bis B3) genannten Art mit Blockierungsmitteln 
fur Isocyanatgruppen blockierten Isocyanatgruppen, 

B5) Aminovernetzerharzen und 

B6) Gemischen der unter B4) und B5) genannten Vernetzerharze. 

[0013] Die erfindungsgemaBen waBrigen Polyurethandispersionen weisen vorzugsweise einen Festkorpergehalt 
von 30 bis 60 Gew.-%, eine Viskositat bei 23°C von 30 bis 5 000 mPa.s und einen pH-Wert von 5 bis 9 auf. Die oben 
gemachten Angaben bezuglich des pH-Wertes bezieht sich auf die nach Verdunnen mit Wasser auf einen Festkdrper- 
gehalt von 10 % ermittelten Werte. 

[0014] Die in der erfindungsgemaBen Dispersion vorliegenden Poiyurethane weisen folgende Kenndaten auf: 
[0015] Das nach der Geipermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als geeichtem Standard 
bestimmbare Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) liegt bei 
5 000 bis 500 000, vorzugsweise 1 0 000 bis 300 000. 
[0016] Die Hydroxylzahl liegt bei <20 mg KOH/g Substanz. 

[0017] Der Gehalt an zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden sauren Gruppen der oben genannten Art ent- 
spricht einer Saurezahl von 7 bis 70, vorzugsweise 1 0 bis 45 mg KOH/g Substanz. Der Neutralisationsgrad dieser 
Gruppen liegt bei 20 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 %. 

[0018] Der Gehalt an Urethangruppen (berechnet als -NH-CO-O- Molekulargewicht = 59) liegt bei 2,5 bis 15, vor- 
zugsweise 5 bis 12,5 Gew.-%. 

[001 9] Die in Wasser dispergiert vorliegenden Poiyurethane stelien zumindest teilweise in der Salzform voriiegende, 
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nach bekannten Methoden hergestellte Umsetzungsprodukte von 

a) 50 bis 91 , vorzugsweise 65 bis 90 und insbesondere 68 bis 88 Gew.-% einer Polyhydroxylverbindung, 

b) 7 bis 45, vorzugsweise 1 0 bis 30 und insbesondere 8 bis 23 Gew.-% einer Polyisocyanatkomponente der nach- 
stehend naher beschriebenen Art 

und 

c) 0 bis 12, vorzugsweise 3 bis 9 und insbesondere 4 bis B Gew.-% einer (potentiell) anionischen Aufbaukompo- 
nente der nachstehend naher beschriebenen Art 

und gegebenenfalls 

d) 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 8 Gew.-% an nichtionisch-hydrophilen Aufbaukomponenten der nachstehend naher 
beschriebenen Art 

und/oder gegebenenfalls 

e) 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 1 0 und insbesondere 0 bis 7,5 Gew.-% an anderen, von den Komponenten a), c) 
und d) verschiedenen Aufbaukomponenten des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 2 500, vorzugsweise 62 bis 1 
200 mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen dar. 

[0020] Bei den Poly hydroxy I komponenten a) handett es sich beispielsweise urn Polyesterpolyole (z.B. Ullmanns 
Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62-65). 

[0021] Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen a3) mit 
zweiwertigen Carbonsauren erhaften werden. Anstelle derfreien Polycarbonsauren konnen auch die Polycarbonsau- 
reanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureestervon niederen Alkoholen oderderen Gemischezur Herstellung 
der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch, ggf. 
substituiert, gesattigt oder ungesattigt sein. 

[0022] Die zu den Polyesterpolyole n fiihrende Umsetzung erfolgt gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von ublichen 
Veresterungskatalysatoren, vorzugsweise nach dem Prinzip einer Schmelz- oder Azeotropkondensation innerhalb des 
Temperaturbereichs von 140 bis 240°C. 

[0023] Die Polycarbonsauren konnen anteilig Monocarbonsauren a1), sowie Dicarbonsauren bzw. Polycarbonsau- 
ren a2) enthalten. 

[0024] Bei den Ausgangskomponenten a1) handelt es sich urn eine Monocarbonsaurekomponente, die zumindest 
aus einer Monocarbonsaure des Molekulargewichtsbereichs von 112 bis 340 besteht. Geeignete Monocarbonsauren 
sind z.B. Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Hexahydrobenzoesaure, gesattigte Fettsauren, z.B. 2-Ethylhexansau- 
re, Isononansaure, Kokosolfettsaure, hydrierte technische Fettsauren bzw. Fettsauregemische, Dekansaure, Dodek- 
ansaure, Tetradekansaure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Docosansaure (Behensaure), ungesattigte Fettsauren, wie 
Sojaolfettsaure, Ricinusolfettsaure, Sorbinsaure, ErdnuBolfettsaure, Konjuenfettsaure, Tallolfettsaure, Sonnenblu- 
menfettsaure, Safflorolfettsaure sowie Gemische dieser oder anderer Monocarbonsauren. 

[0025] Bei der Ausgangskomponente a2) handelt es sich urn Di-, Tri- und/oder Tetracarbonsauren bzw. deren An- 
hydride des Molekulargewichtsbereichs 98 bis 840. Geeignet sind z.B. Phthalsaure-(anhydrid), Isophthalsaure, Ter- 
ephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure(anhydrid), Hexahydrophthalsaure(anhydrid), Maleinsaure(anhydrid), Bemstein- 
saure(anhydrid), Fumarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Dimerfettsaure, Trimerfettsaure, Trimellith- 
saure(anhydrid), Butantetracarbonsaure und Gemische dieser oder anderer Sauren. 

[0026] Bei der Ausgangskomponente a3) handelt es sich um Diole, Triole, Tetraole bzw. hoherwertige Alkoholkom- 
ponenten des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 1 200, vorzugsweise 62 bis 200. Geeignet sind z.B. Ethylenglykol, 
1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,3-, 1 ,4-, 2,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Trimethylhexandiol, Diethyienglykol, Triethylen- 
glykol, hydrierte Bisphenole, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Neopentyiglykol, Tricyclodecandiol, 
1,4-Butandiol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Trimethylpentandiol, Dipentaerythrit, Ditrimethylolpropan, 
Rizinusol und Gemische dieser oder anderer mehrwertiger Alkohole. 

[0027] Femer kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem UberschuB 
von den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden 
konnen, in Betracht. 

[0028] Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisisate von 
Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxy Igruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an difunk- 
tionelle Startermolekule handelt. Als Lactone kommen z.B. e-Caprolactam, p-Propiol acton, f-Butyrolacton und/oder- 
Methyl-e-Caprolacton sowie deren Gemische in Betracht. Geeignete Starterkompomnenten sind z.B. die vorstehend 
als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre- 
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chenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole Oder Polyetherdiole 
konnen als Starter zur Herstellung der Lacton- Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen 
konnen auch die entsprechenden Hydroxycarbon sauren eingesetzt werden. 

[0029] Weiterhin kommen als Polyhydroxylverbindungen vorteilhaft Polyetherpolyole in Betracht. Sie sind insbeson- 
dere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin 
mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 oder basischen Katalysatoren oder aber durch Anlagerung dieser Verbin- 
dungen gegebenfafls im Gemisch oder nacheinander, an Starterkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffato- 
men, wie Alkohole oder Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1 ,3-diol, 1,2-Bis-(4-hydroxydiphenyl)-propan, Gly- 
zerin, Trimethylolpropan, Pentaerytrit oder Anilin erhaltlich. 

[0030] Die Polyesterdiole und Polyetherdiole konnen auch als Gemische im Verhaltnis 9:1 bis 1 :9 eingesetzt werden. 
Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane la(3t sich erhohen, wenn noch niedermolekulare Diole mit einem 
Molekulargewicht von etwa 50-500, vorzugsweise von 60-200 g/mol, eingesetzt werden. Als Monomere werden vor 
allem die Aufbaukomponenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole ein- 
gesetzt, wobei die unverzweigten Diole mit 2-12 C-Atomen und einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt 
werden. 

[0031] Die Komponente b) besteht aus mindestens einem organ ischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbe- 
reichs 1 40 bis 1 500, vorzugsweise 1 68 bis 31 8, mit der MaGgabe, daB sie zu mindestens 50, vorzugsweise mindestens 
75 und besonders bevorzugt zu 100 Gew.-% aus 1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan und/oder 1 -Methyl-2,6-diiso- 
cyanatocyclohexan besteht. 

[0032] Bei diesem erfindungswesentlichen Diisocyanat bzw. Diisocyanatgemisch handelt es sich vorzugsweise urn 
das zuerst genannte 2,4-isomere Diisocyanat oder um dessen technische Gemische mit bis zu 35 Gew.-%, bezogen 
auf Gemisch, des letztgenannten 2,6-isomeren Diisocyanats. Bei diesen erfindungswesentlichen Diisocyanaten han- 
delt es sich um bekannte Substanzen. Sie werden z.B. nach der in der DE-A-44 12 327.2 beschriebenen Gasphasen- 
phosgenierung hergestellt. 

[0033] Neben den letztgenannten erfindungswesentlichen Diisocyanaten kann die Komponente b) auch weitere Po- 
lyisocyanate des genannten Molekulargewichtsbereichs enthalten. Beispielhaft genanntseien Hexamethylen diisocya- 
nat (HDI), 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol 
(TDl), 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan (H 12 MDI) und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), 1 .4-Butylendiiso- 
cyanat (BDl), die Isomeren Xylylendiisocyanate (XDI) sowie deren hydrierte Produkte (Hg-XDI). 
[0034] Die Polyisocyanatkomponente b) kann auch an sich bekannte Lackpolyisocyanate auf HDI-, IPDI- und/oder 
TDI-Basis enthalten, z.B. Biurete, Isocyanurate, Urethane oder Allophanate der genannten Polyisocyanate. 
[0035] Die Komponente c) besteht aus mindestens einer (potentiell) anionischen Verbindung mit mindestens einer 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Verbindungen um 
mindestens eine, vorzugsweise eine oder zwei Hydroxyl oder Aminogruppen aufweisende Carbonsauren, Sulfonsau- 
ren und Phosphorsauren oder um Salze derartiger Amino- bzw. Hydroxysauren. Geeignete derartige Sauren sind 
beispielsweise 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsauren wie Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 
2,2-Dimethylolbuttersaure oder 2,2-Dimethylolpentansaure, Dihydroxybernsteinsaure, Hydroxypivalinsaure oder um 
Gemische derartiger Sauren. Vorzugsweise wird Dimethylolpropionsaure und/oder Hydroxypivalinsaure verwendet. 
Bevorzugt ist die Verwendung von gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Sulfonatdiolen der in US-A-4 108 814 
beschriebenen Art als anionische Aufbau komponente c). Diefreien Sauregruppen insbesondereCarboxylgruppen und 
Sulfonsauregruppen stellen die vorstehend genannten "potentiell anionischen" Gruppen dar, wahrend es sich bei den 
durch Neutralisation mit Basen erhaltenen salzartigen Gruppen, insbesondere Carboxylatgruppen und Sulfonatgrup- 
pen um die vorstehend angesprochenen "anionischen" Gruppen handelt. 

[0036] Die gegebenenfalls mitzuverwendende Komponente d) besteht aus mindestens einer nichtionisch-hydrophi- 
len Verbindung, die pro Molekul eine oder zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen, insbesondere 
Hydroxyl- oder Aminogruppe aufweist. Die Polyetherketten dieser Verbindungen bestehen zumindest zu 80 Gew.-%, 
vorzugsweise zu 100 Gew.-% aus Ethylenoxideinheiten, wobei neben diesen, den gemachten Ausfuhrungen entspre- 
chend, auch Propylenoxideinheiten vorliegen konnen. Geeignete derartige nichtionisch-hydrophile Aufbaukomponen- 
ten sind beispielsweise Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 300 bis 6 000 (z.B. ©Carbowax 300, 400, 1 
000, 1 500, 2 000, 6 000, von Union Carbide), monofunktionelle Polyethylenglykolmonoalkyl ether mit Molekularge- 
wichten von 350 bis 5 000 (z.B. ©Breox 350, 550, 750 von BP Chemicals; Polyether LB 25, LB 30, LB 40 von Bayer 
AG), difunktionelie Polyetheramine, z.B. ®Jeff amine ED 600, ED 900, ED 4 000 von Texaco Chemical Company oder 
monofunktionelle Polyetheramine, wie z.B. ®Jeffamine M 715, M 1 000, M 2070 von Texaco. 

[0037] Bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponente e) handelt es sich um sonstige mono-, di- und/oder 
trifunktionelle Substanzen des Molekulargewichts 62 bis 2 500, vorzugweise 62 bis 1 200 mit Hydroxyl- und/oder 
Aminogruppen wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan, Ethanolamin, Diethanolamin, Diethylentria- 
min, Cyclohexanol, Dodecanol und monofunktionelle, ungesattigte Alkohole (®Ocenol, Henkel). Auch hdhermolekulare 
Polyole, die nicht unter die Gruppen a), c) oder d) fallen, wie beispielsweise Polycarbonatidiole der an sich bekannten 
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Art des genannten Molekulargewichtsbereichs kommen als Komponente e) bzw. alsTeil der Komponentee) in Betracht 
[0038] Die Herstellung der erfindungswesentlichen Polyurethane erfolgt entweder in Substanz oder in 40- bis 
99-gew.-%iger organischer Losung, wobei die Komponenten a), c), d) und e) - gegebenenfalls in dem Losungsmittel 
- vorgelegt und bei Temperaturen von 40 bis 140°C mit der Komponente b) derart zur Reaktion gebracht werden, daB 

5 nach der Umsetzung praktisch keine freien OH- oder NH-Gruppen mehr nachweisbar sind. im allgemeinen werden 
die Mengenverhaltnisse im Rahmen der obengemachten Offenbarung hierbei so bemessen, daB ein Aquivalentver- 
haltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen von 3:1 bis 0,9:1 voiiiegt, 
wobei die freien Sauregruppen der Komponente c) nicht in die Berechnung dieses Aquivalentverhaltnisses eingehen. 
[0039] Die Umsetzung erfolgt gegebenfalls in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Reaktionsgemisch, 

io an geeigneten Katalysatoren. Falls als Komponente c) nicht bereits salzartige (neutralisierte) Aufbaukomponenten 
eingesetzt werden erfolgt diezumindestteilweise Neutralisation dereingebauten, zurSalzbildung befahigten Gruppen 
wahrend der Umsetzung odervor, wahrend und/oder nach dem Dispergier- bzw. Loseschritt in Wasserdurch Zugabe 
einer Base. Der Neutralisationsgrad liegt hierbei bei 20 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 %, bezogen auf die einge- 
bauten Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen und Sulfonsauregruppen. Das gegebenenfalls mitverwendete 

is Losungsmittel kann vor, wahrend oder nach dem Dispergier- bzw. Loseschritt gewunschtenfalls teilweise oder voli- 
standig destillativ, gegebenenfalls azeotrop und/oder im Vakuum, und/oder unter Verwendung eines Inertgasstroms 
entfernt werden. 

[0040] Geeignete Losungsmittel sind z.B. N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykoldimethylether, Methylethylketon, Me* 
thylisobutylketon, Aceton, Toluol, Xylol, Butylacetat, Methoxypropylacetat bzw. Gemische dieser oder anderer nicht 

20 NCO-reaktiver Losemittel. 

[0041] Geeignete Kataiysatoren fur die Urethanisierungsreaktion sind z.B. tertiare Amine, wie z.B. Triethytamin, Zinn- 
verbindungen wie z.B. Zinn-ll-octoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat und andere gebrauchliche Katalysatoren. 
[0042] Geeignete Basen sind z.B. Ammoniak, N-Methylmorpholin, Dimethylisopropanolamin, Triethylamin, Dime- 
thylethanolamin, Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Tripropylamin, Ethanolamin, Triisopropanolamin, 

25 2-Diethylamino-2-methyl-1 -propanol bzw. Gemische dieser und anderer Neutralisationsmittel. Ebenfalis geeignet, je- 
doch weniger bevorzugt als Neutralisationsmittel, sind Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid und Kaliumhydroxid. Bevor- 
zugte Neutralisationsmittel sind Ammoniak und Dimethylethanolamin. 

[0043] Nach der Urethanisierungsreaktion konnen zur Erzielung bestimmter Eigenschaften auch geringe Mengen 
anderer organischer Losemittel, wie z.B. Ethanoi, Propanol, Butanol, Butylglykol, Hexanol, Octanol, Butyldiglykol, 

30 Ethyldiglykol, Methyldiglykol und Methoxy propanol, zugesetzt werden. Im Dispergierschritt kann alternativ das Wasser/ 
Neutralisationsmittelgemisch zum Harz, das Wasser zum Harz-/Neutralisationsmittelgemisch, das Harz zum Wasser/ 
Neutralisationsmittelgemisch oder das Harz-/Neutransationsmittelgemisch zum Wasser gegeben werden. Die Disper- 
gierbarkeit der Harze in Wasser kanri gegebenenfalls durch Mitverwendung von extemen Emulgatoren, wie z.B. 
ethoxyliertes Nonylphenol, beim Dispergieren verbessert werden. Der Dispergierschritt wird iiblicherweise bei 40 bis 

35 120°C durchgefuhrt. 

[0044] In den erfindungsgemaB zu verwendenden Bindemittelkombinationen konnen die waBrigen Polyurethandi- 
spersionen in Kombination mit Vernetzerharzen B) der bereits oben angesprochenen Art voriiegen. 
[0045] Bei den als Vemetzerharz in Betracht kommen den hydrophoben Polyisocyanaten mit freien Isocyanatgruppen 
B1) handelt es sich urn beliebige organische Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 5 bis 26 % mit aliphatisch, 

40 cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen, die bei Raumtemperatur 
flussig sind. Die Polyisocyanatkomponente B1) weist bei 23°C im allgemeinen eine Viskositat von 50 bis 5 000 mPa. 
s auf. Bevorzugt handelt es sich bei der Polyisocyanatkomponente urn Polyisocyanate oder Potyisocyanatgemische 
mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen isocyanatgruppen einer zwischen 1,8 und 5,0 
liegenden (mittleren) NCO-Funktionalitat und einer bevorzugten Viskositat bei 23°C von 50 bis 3 000 mPa.s. 

45 [0046] Falls erforderlich, konnen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an inerten Losungsmitteln 
zum Einsatz gelangen, urn die Viskositat auf einen Wert innerhalb der genannten Bereiche abzusenken. Die Menge 
derartiger Losungsmittel wird jedoch maximal so bemessen, da!3 in den letztendlich emaltenen erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmitteln maximal 20 Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf Bindemittel vorliegt. 

[0047] Als Zusatzmittel fur die Polyisocyanate geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aromatische Kohlen- 
50 wasserstoffe wie beispielsweise "Solventnaphtha" oder auch Losungsmittel der bereits oben beispielhaft genannten 
Art. 

[0048] Sehr gut geeignet sind beispielsweise "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexamethylendiisocyanat oder 
von 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) und/oder Bis(isocyanatocyclohexyl)-methan, 
insbesondere solche, welche ausschlieBlich auf Hexamethylendiisocyanat basieren. Unter ,, Lackpolyisocyanaten ,, auf 
55 Basis dieser Diisocyanate sind die an sich bekanten Biuret-, Urethan-, Uretdion-, Allophanat- und/oder Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Derivate dieser Diisocyanate zu verstehen, die im AnschluB an ihre Herstellung in bekannter 
Weise, vorzugsweise durch Destination, von uberschusslgem Ausgangsdiisocyanat bis auf einen Restgehalt von we- 
niger als 0,5 Gew.-% befreit worden sind. Zu den bevorzugten, erfindungsgemaB zu verwendenden aliphatischen 
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Pofyisocyanaten gehoren den obengenannten Kriterien entsprechende, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie beispielsweise nach den Verfahren der US-A 31 24 605, 33 58 010, 
39 03 126, 39 03 127 oder 39 76 622 erhalten werden konnen, und die aus Gemischen von N,N,N u -Tris-(6-isocyana- 
tohexyi)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner hoheren Homologen bestehen, sowie die den genannten Kriterien 
5 entsprechenden cyclischen Trimerisate von Hexamethylendiisocyanat, wie sie gemaB US-PS 43 24 879 erhalten wer- 
den konnen, und die im wesentlichen aus N,N\N"-Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat im Gemisch mit untergeord- 
neten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. 

[0049] Insbesondere bevorzugt werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion-, Allopha- 
nat- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch 
10 katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von Trialkylphosphinen entstehen. Be- 
sonders bevorzugt sind die zuletzt genannten Gemische einer Viskositat bei 23°C von 50 bis, 500 mPa.s und einer 
zwischen zwischan 2,2 und 5,0 liegenden NCO-Funktionalitat. 

[0050] Bei den erfindungsgemaB ebenfalls geeigneten aromatischen Polyisocyanaten handelt es sich insbesondere 
um "Lackpolyisocyanate" auf Basis von 2,4-Diisocyanato-toluol oder dessen technischen Gemischen mit 2,6-Diiso- 

15 cyanatotoluol oder auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan bzw. dessen Gemischen mit seinen Isomeren und/ 
oder hoheren Homologen. Derartige aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Urethangruppen auf- 
weisenden Isocyanate wie sie durch Umsetzung von iiberschussigen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit mehrwer- 
tigen Alkoholen wieTrimethylolpropan und anschlieBenderdestillativer Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanat- 
Uberschusses erhalten werden. Weitere aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Trimerisate der bei- 

20 spielhaft genannten monomeren Diisocyanate, d.h. die entsprechenden Isocyanatoisocyanurate, die ebenfalls im An- 
schluB an ihre Herstellung vorzugsweise destillativ von iiberschussigen, monomeren Diisocyanaten befreit worden 
sind. 

[0051] Grundsatzlich moglich ist selbstverstandlich auch die Verwendung von unmodifizierten Polyisocyanaten der 
beispielhaft genannten Art, falls diese den gemachten Ausfiihrungen bezuglich der Viskositat entsprechen. Diese Po- 
25 lyisocyanatkomponente kann im ubrigen aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten Polyisocyanate beste- 
hen. 

[0052] Bei der Polyisocyanatkomponente B2) handelt es sich um hydrophil modifizierte Polyisocyanate. Hierbei sind 
vor allem Lackpolyisocyanate der bereits oben angesprochenen Art, insbesondere Isocyanuratgruppen aufweisende 
Lackpolyisocyanate auf HDI-Basis zu verstehen, die durch Umsetzung mit einer unterschussigen Menge an einwerti- 

30 gen, hydrophilen Polyetheralkoholen hydrophil modifiziert worden sind. Diese hydrophilierten Polyisocyanate weisen 

im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 4 bis 24 Gew.-% und einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten mit 6 bis 
60 Kettengliedern angeordneten Ethylenoxideinheiten von 4 bis 30 Gew.-% auf. Die Herstellung derartiger, hydrophi- 
^sr.::.»^iji-: .sssi : JierterrLaclqDolyisocyanate., deren hydrpphilen_EpJyetherketten_praktisch ausschlieBlich aus Ethylenoxideinheiten be- 
stehen, ist beispielsweise in US-A 4 663 377 oder in EP-A-540 985 beschrieben. 
35 [0053] Bei der Vernetzerkomponente B3) handelt es sich um Gemische der unter B1 ) und B2) genannten Polyiso- 
cyanate. In diesen Gemischen liegt im allgemeinen das Gewichtsverhaltnis B1):B2) bei 0,2:1 bis 5:1. "Gemische" 
. bedeutet in diesem Zusammenhang, daB es sich um Gemische von nicht hydrophil modifizierten Polyisocyanaten B1 ) 
mit separat hergestellten hydrophilierten Polyisocyanaten B2) handelt. Der Begriff "Gemisch" beziehtsich somit nicht 
auf den Umstand, daB bei der hydrophilen Modifizierung zur Herstellung der Polyisocyanate B2) im allgemeinen nur 
40 ein Teil der zu modifizierenden Polyisocyanate mit der hydrophilen Modifizierungskomponente (einwertigem Polye- 
theralkohol) abreagiert, so daB im allgemeinen die Komponente B2) selbst ein "Gemisch" aus echtem Umsetzungs- 
produkt mit nicht modifiziertem Polyisocyanat darstellt. 

[0054] Bei der Vernetzerkomponente B4) handelt es sich um Polyisocyanate der unter B1) bis B3) genannten Art 
mit durch Blockierungsmittel fur Isocyanatgruppen blockierten Isocyanatgruppen. Geeignete Blockierungsmittel sind 

45 beispielsweise einwertige Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Oxime wie Ace- 
tonoxim, Methylethylketoxim, Lactame wie e-Caprolactam, H-aktive Verbindungen wie Malonsaurediethylester oder 
Acetessigsau re ethyl ester, Phenol e oder heterocyclische Blockierungsmittel der an sich bekannten Art. 
[0055] Bei den Vemetzerharzen B5) handelt es sich beispielsweise um wasserverdunnbare bzw. -dispergierbare 
Melamin- bzw. Hamstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, wie sie z.B. bei D.H. Solomon, The Chemistry of Or- 

so ganic Filmformers, S. 235 ff., John Wiley & Sons, Inc., New York, 1967 beschrieben sind. Die Melaminharze konnen 
jedoch auch ganz oder teilweise durch andere vernetzende Aminoplaste, wie sie z.B. in "Methoden der organischen 
Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/2, Teil 2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 319 ff., beschrieben 
sind, ersetzt werden. 

[0056] Bei der Vernetzerharzkomponente B6) handelt es sich um Gemische von blockierten Polyisocyanaten B4) 
55 mit Melaminharzen B5). Im Falle der Verwendung von derartigen Gemischen liegt das Gewichtsverhaltnis B4) : B5) 
im allgemeinen bei 0,2:1 bis 5:1. 

[0057] Bevorzugt werden in den erfindungsgemaBen Bindemittelkombinationen Polyisocyanate mit freien Isocya- 
natgruppen der unter B1) bis B3) genannten Art eingesetzt. Eine hydrophile Modifizierung der Polyisocyanate ist, wie 
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ausgefGhrt, moglish jedoch nich immer erforderiich, weil das geloste bzw. dispergierte Polyurethanharz gleichzeitig 
die Funktion eines Emuigators fur das zugesetzte Polyisocyanat ubernehmen kann. Diese Funktion kann auch durch 
Mltverwendung von externen Emulgatoren unterstutzt werden. 

[0058] Vorzugsweise bestehen die Vemetzer B) ausschlieBlich aus Polyisocyanaten B1) und/oder B2) mit freien 

5 Isocyanatgruppen. In diesem Falie und auch in dem besonders bevorzugten Fall der Verwendung von blockierten 
Polyisocyanaten B4) werden die Mengenverhaltnisse der Komponenten A) und B) so bemessen, daB ein NCO/OH- 
Aquivalentverhaltnis, bezogen auf die (gegebenenfalls blockierten) Isocyanatgruppen der Komponente B) und die 
alkoholische Hydroxylgruppe der Komponente A) von 0,5:1 bis 5:1 , vorzugsweise 0,8:1 bis 2:1 resultiert. Die Herstel- 
lung der gebrauchsfertigen Bindemittelkombinationen erfolgt durch einfaches Verruhren der Komponenten A) und B) 

10 bei Raumtemperatur, gegebenenfalls unter Einsatz geeigneter Misch- bzw. Dispergiergerate. 

[0059] Bei der Herstellung der waBrigen Bindemittelkombinationen werden die beispielhaft genannten Hitfslosungs- 
mittel in solchen Mengen mitverwendet, bzw. im AnschluB an die Herstellung der waBrigen Polyurethandispersionen 
A) so weit destillativ entfernt, daB in den letztendlich erhaltenen Bindemittelkombinationen maximal 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise maximal 10 Gew.-% an organischen Losungsmitteln voriiegen. 

is [0060] Vor, wahrend oder nach der Herstellung der waBrigen Bindemittelkombinationen durch Abmischung der Ein- 
zelkomponenten A) und B) und auch im Fall der Herstellung von einkomponentig zu verarbeitenden Bindemitteln kon- 
nen ubliche Hitfs- und Zusatzmittel zugesetzt werden, wiez.B. Entschaumungsmittel, Verdikkungsmittel, Verlaufshilfs- 
mittel, Dispergierhilfsmittel, Katalysatoren, Hautverhinderungsmittel, Antiabsetzmittel, Emulgatoren und Biozide. 
[0061] Die erfindungsgemaBen Schlichtemittel fur Glasfasern enthalten als Bindemittel die erfindungsgemaBen Po- 

20 lyurethane in Form von waBrigen Losungen Oder waBrigen Dispersionen und konnen weitere Komponenten wie Emul- 
gatoren, weitere filmbildende Harze, Haftvermittier, Gleitmittel und Hilfsstoffe wie Netzmittel oder Antistatika enthalten. 
Die Haftvermittier, Gleitmittel und Hilfsstoffe, das Verfahren zur Herstellung, das Verfahren der Beschlichtung und die 
Nachbearbeitung der Glasfasern ist bekannt und beispielweise in K.L. Loewenstein "The Manufacturing Technology 
of Continuous Glass Fibres ; Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, London, New York, 1983, beschrieben. 

25 [0062] Als weitere filmbildende Harze sind in Wasser dispergierbare, emulgierbare oder losliche Polymere geeignet. 
Beispiele sind Polyesterpolymere oder Epoxidgruppen enthalten de Polyesterpolymere, Polyurethane, Acrylpolymere, 
Vinylpotymere wie Polyvinylacetat, Mischungen solcher Polymere und Copolymere von entsprechenden Monomeren. 
Die Konzentration der filmbildenden Harze in den erfindungsgemaBen Schlichtemitteln betragt vorzugsweise 1-12 
Gew.-%, besonders bevorzugt 2-8 Gew.-%. Der Anteil des erfindungsgemaBen Polymerharzes an der Gesamtheit der 

30 filmbildenden Harze betragt vorzugsweise 1 0-1 00 Gew-.-%, besonders bevorzugt 50-1 00 Gew.-%. 

[0063] Als Haftvermittier werden z.B. diebekannten Silan-Haftvermittlerverwendet, beispielsweise3-Aminopropyltri- 
• t . methoxy> : ''bzw."triethoxysilan l N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidylpropyltrimethoxysilan, 
..... . .. ...... .... vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan. Die Konzentration der Silanhaftver- 

mitteler in den erfindungsgemaBen Schlichtemitteln betragt bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 

35 bis 0,85 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Schlichte. 

[0064] Die erfindungsgemaBen Schlichtemittel konnen ein oder mehrere nichtionische und/oder ionische Gleitmittel 
enthalten, die z.B, aus folgenden Stoffgruppen bestehen konnen: 

Polyalkylenglykolether von Fettalkoholen oder Fettaminen, Polyalkylenglykolether und Glycerinester von Fettsauren 
mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, Polyalkylenglykole, hohere Fettsaureamide mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen von 
40 Polyalkylenglykolen und/oder Alkenylaminen, quartare Stickstoffverbindungen, z.B. ethoxylierte Imidazoliniumsalze, 
Mineraloe und Wachse. Das oder die Gleitmittel werden bevorzugt in der Gesamtkonzentration zwischen 0,05 und 1 ,5 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Schlichte, angewendet. 

[0065] Daneben konnen die erfindungsgemaBen Schlichtemittel noch ein oder mehrere Antistatika, wie z.B. Lithi- 
umchlorid, Ammoniumchlorid, Cr-lli-Salze, organische Tltanverbindungen, Arylalkylsulfate- oder Sulfonate, Arylpoly- 
45 glykolethersulfonate oder quartare Stickstoffverbindungen, enthalten. Die Antistatika werden bevorzugt in Konzentra- 
tionen von 0,01 bis 0,8 Gew.-% angewendet. 

[0066] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Glasfaserschlichten ist einfach. In einem geeigneten Mischb eh alter 
wird ca. die Halfte des insgesamt benotigten Wassers vorgelegt und unter Ruhren nacheinander die ggf. erfindungs- 
gemaBe Polyurethandispersion, das Gleitmittel und ggf. andere, ubliche Hilfsmittel zugesetzt. Danach wird der pH- 
so Wert auf 5-7 eingestellt und nun nach Angaben des Herstellers (UCC, New York ) hergestelltes Hydrolysat eines Tri- 
alkoxysilans zugesetzt. 

[006^ Nach einerweiteren Ruhrzeit von 15 Minuten ist die Schlichte gebrauchsfertig; ggf. wird der pH- Wert emeut 
auf 5-7 angeglichen. 

[0068] Fur die beschlichteten Glasfasern sind sowohl die fur die Giasseidenfabrikation verwendeten, bekannten 
55 Glastypen wie E-, A-, C- und S- Glas als auch die anderen an sich bekannten Erzeugnisse der Glasfaserhersteller 
geeignet. Unter den genannten Glastypen fur die Herstellung von Endlosglasfasem besitzen die E-Glasfasern aufgrund 
ihrer Alkalifreiheit, hohen Zugfestigkeit und hohen Elastizitatsmodul die groBte Bedeutung fur die Verst&rkung von 
Kunststoffen. 
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[0069] Die Schlichten konnen uber beliebige Methoden appliziert werden, beispielsweise mlt Hilfe geeigneter Vor- 
richtungen, wie z.B. Spruh- oder Walzenapplikatoren. Sie werden auf die mit hoher Geschwindigkeit aus Spinndusen 
gezogenen Glasfilamente sofort nach derem Erstarren, d.h. noch vor dem Aufwickeln, aufgetragen. Es ist aber auch 
moglich, die Fasern im AnschluB an den SpinnprozeB in einem Tauchbad zu beschlichten. Die beschlichteten Glas- 
fasern konnen entweder naB oder trocken beispielsweise zu Schnittglas weiterverarbeitet werden. Die Trocknung des 
End- oder Zwischenproduktes findet bei Temperaturen von 90 bis 150°C statt. Unter Trocknung ist dabei nicht allein 
die Entfernung von anderen fiuchtigen Bestandteilen zu verstehen, sondern z.B. auch das Festwerden der Schlichte- 
bestandteile. Erst nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in die fertige Uberzugsmasse verwandelt. Der 
Anteil der Schlichte betragt, bezogen auf die beschlichteten Glasfasern, bevorzugt 0,1-2 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,3 bis 1 ,0 Gew.-%. 

[0070] Als Matrixpolymere konnen eine Vielzahl von Thermoplasten bzw. duroplastisch hartbaren Polymeren ver- 
wendet werden. Beispielsweise sind als thermoplastische Polymere geeignet: Polyolefine wie Polyethylen oder Poly- 
propylen, Polyvinylchlorid, Polymerisate wie Styrol/Acrylniril-Copolymere, ABS, Polymethylmethacrylat oder Polyoxy- 
methylen, aromatische und/oder aliphatische Polyamide wie Pofyamid-6 oder Polyamid-6,6, Polykondensate wie Po- 
lycarbonat, Polyethylenterephthalat, fliissig-kristalline Polyary tester, Polyarylenoxid, Polysulfon, Polyarylensulfid, Po- 
lyarylsulfon, Polyethersulfon, Polyary I ether oder Polyetherketon oder Polyaddukte wie Potyurethane. Als duroplastisch 
hartbare Polymere seien beispielsweise genannt: Epoxidharze, ungesattigte Polyesteraharze, Phenolharze, Aminhar- 
ze, Polyurethanharze, Polyisocyanurate, Epoxid/lsocyanurat-Kombinationsharze, Furanharze, Cyanuratharze und 
Bismaleinimidharze. 

[0071] Die so erhaltenen erfindurigsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich weiterhin fur aile Einsatzgebiete, in 
denen losemittelhaltige, losemittelfreie oder andersartige waBrige Anstrich- und Beschichtungssysteme mit einem er- 
hohten Eigenschaftsprofil Verwendungfinden, z.B. Beschichtungpraktisch allermineralischerBaustoffoberflachen wie 
Kalk- und/oderZementgebundene Putze,Gips enthaltendeOberflachen, Faser-Zement-Baustoffe, Beton; Lackierung 
und Versiegelung von Holz und Holzwerkstoffen wie Spanplatten, Holzfaserplatten sowie Papier, Lackierung und Be- 
schichtung metallischer Oberflachen; Beschichtung bitumenhaltiger StraBenbelage, Lackierung und Versiegelung di- 
verserKunststoffoberflachen. Bei den unter erfindungsgemaBerVerwendung der erfindungsgemaBen Bindemittelkom- 
binationen hergestellten Lacken bzw. Beschichtungsmittel n handelt es sich um solche der unterschiediichsten Art, wie 
beispielsweise Grundierungen, Fuller, pigmentierte oder transparente Decklacke z.B. im Bereich der Industrielackie- 
rung, Automobil-Erst- und -Reparaturtackierung. 

[0072] Die Herstellung der Beschichtungen kann insbesondere nach den unterschiediichsten Spritzverfahren wie 
beispielsweise Luftdruck-, Airless- oder Elektrostatik-Spritzverfahren unter Verwendung von Ein- odergegebenenfalls 
Zweikomponenten-Spritzanlage erfolgen. Die erfindungsgemaB herzustellenden und zu verwendenden Lacke und Be- 
schichtungsmassen konnen beispielsweise durch Streichen, Rollen oder Rakeln appliziert werden, aber auch nach 
den bekannten Spritzverfahren. 

Beisplele 

[0073] In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben, falls nicht anders angegeben, auf Ge- 
wichtsprozente. In alien Beispielen wurde unter Inertgas (Stickstoff) gearbeitet. Alle Angaben bezuglich der Hydroxyl- 
und Saurezahlen beziehen sich auf mg KOH/g Substanz. 

Beispiel 1 : 

Herstellung einer anionischen, Sutfonatgruppen und Polyoxyethylenoxyd enthaltenden waBrigen Polyurethan- 
dispersion 



[0074] 



Einsatzmengen Prepolymer: 


2352,0 g (1 ,3835 Mol) 
89,3 g (0,0400 Mol) 
262,5 g (1,5625 Mol) 
296,2 g (1,5625 Mol) 
5690 ml 


Hexandiol-neopentylglykol-polyadipat vom Molgew. 1700 

n-Butanol-gestarteter Polyoxyethylen-polyoxypropylen-polyether vom Molgewicht 2250 
H exam ethyl endiisocyan at 

1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan (80/20 Regioisomerengemisch) 
Aceton 
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Einsatzmengen Verlangerung: (Berechnet auf 4,7 % NCO) 


Losung aus 


160,0 g (0,9410 Mol) 


Isophorondiamin 


15,7 g (0,3137 Mol) 


Hydrazinhydrat 


63,5 g (0,1620 Mol) 


einer 50%igen wassrigen Losung des Natriumsalzes von 2-Aminoethyl-G- 




aminoethansulfonsaure in 478 ml demineralisiertem Wasser 


4093 ml 


demineralisiertes Wasser 



Durchftihrung: 



[0075] Entwasserte Polyole werden vorgelegt und unter Ruhren bei Raumtemperatur mit dem Isocyanatgemisch 
versetzt. Man erwarmt das Reaktionsgemisch auf 100°C. Es wind 1 1/4 Stunden bei 100°C-105°C gehalten und dann 
bestimmt man den NCO-Gehalt. 
[0076] Sollwert: 4,4 +/-0,3%. 

Das Prepolymer wird nach dem Erreichen des NCO-Gehaltes 40%ig in Aceton eingelost. 

Nach Abkuhlen auf 40°C wird unter guter Ruhrung mit der Verlangererldsung versetzt und 15 Minuten nachgeruhrt. 
Im AnschluB wird innerhalb ca. 3 Minuten mit Wasser dispergiert. 

Nach dem Abdestillieren des Acetons erhalt man eine feinteilige homogene Dispersion die anschlieBend filtriert und 
abgefullt wird. 
[0077] Paten: 



25 



30 



35 



40 



45 



NCO/OH Kennzahi: 223 
% NCO (berechnet): 4,8 
% NCO (gefunden): 4,7 
% Verlangerung: 85 
% Eox : 2,3 
%FK:40 

% Sulfonat: 0.4 \, 
pH-Wert-6,1 

Beispiel 2: (Vergielchsbelsplel) 

[0078] Man arbeitet vollig analog Beispiel 1 , verwendet jedoch als Poly isocyanatgemisch eine equimolare Mischung 
aus Hexamethylendiisocyanat und Isophorondilsocyanat. 
[0079] Paten: 

NCO/OH Kennzahi: 222 
% NCO (berechnet): 4,8 
% NCO (gefunden): 4,7 
% Verlangerung: 85 
% Eox : 2,3 
% FK : 40 
% Sulfonat: 0.4 
pH-Wert: 6,1 



Beispiel 3: 



[0080] Herstellung einer anionischen, Carboxylatgruppen und Polyoxyethylenoxyd enthaltenden wSBrigen 
Polyu ret hand ispers ion 



Einsatzmengen Prepolymer: 


1881,6 g (0,9408 Mol) 


Polypropylenglykol vom Molekulargewicht 2000 


83,6 g (0,7402 Mol) 


e-Caprolactam 


41 ,2 g (0,3068 Mol) 


Dimethylolpropionsaure 
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(fortgesetzt) 



Elnsatzmengen Prepolymer: 


244,3 g (0,0961 Mol) 
55,7 g (0,61 93 Mol) 
696,3 g (3,6725 Mol) 


n-Butanol-gestarteter Po lyoxyethylen-polyoxyp ropy I en-poly ether vom Molgewicht 2250 
1 .4-Butandiol 

1 -Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan (80/20 Regioisomerengemlsch) 



Einsatzmengen Verlangerung: i 


[Berechnet auf 3,9 % NCO) 


27,3 g (0,3068 Mol) Losung aus 
160,0 g (0,9410 Mol) 
15,7 g (0,3137 Mol) 
754 ml 
401 0 ml 


N,N-Dimethylaminoethanol (Versalzung) 
Isophorondiamin 
Hydrazinhydrat in 
demineralisiertem Wasser 
demineralisiertes Wasser 



Durchfuhrung: 

[0081] Entw&sserter Polyether DE-3600, Polyether LB-25, Caprolactam, 1 .4-Butandio! und Dimethylolpropionsaure 
werden vorgelegt und unter Ruhren bei Raumtemperatur mit Isophorondiisocyanat versetzt. Man erwarmt das Reak- 
tlonsgemisch auf 100°C. Es wird 3 Stunden bei 100°C-105°C gehatten und dann bestimmt man den NCO-Gehalt 
Sollwert: 3,8+/-0,1 %. 

Nach Abkiihlen auf 80°C wird unter guter Ruhrung mit N,N-Dimethylaminoethanol versetzt und sofort im AnschluR 
daran innerhalb ca. 2-3 Minuten mit Wasser dispergiert. Danach laBt man die Verlangererlosung in ca. 3 Min. zulaufen. 
Die so erhaltene Dispersion wird noch ca. 3 Stunden zur Abkuhlung auf Raumtemperatur nachgeruhrt, anschlieBend 
f iltriert und abgefullt. 
[0082] Paten: 

NCO/OH Kennzahl: 161 

% NCO (berechnet): 3,9 

% NCO (gefunden): 3,8 (+7-0.1). 

% Verlangerung: 90 

% Eox : 5,7 

% FK : 40 

% Carboxylat: 0.43 

pH-Wert: 6,8 

Belspiel 4: 

Herstellung einer nichtionischen, Polyoxyethylenoxyd enthaltenden waBrigen Potyurethandispersion 



[0083] 



Einsatzmengen Prepolymer: 


224,1 g (0,2668 Mol) 


Hexandiol-polyadipat vom Molgewicht 840 


71 ,4 g (0,0320 Mol) 


n-Butanol-gestarteter Po lyoxyethylen-polyoxyp ropy len -polyether vom Molgewicht 2250 


8,3 g (0,1334 Mol) 


Ethylenglykol 


87,9 g (0,4638 Mol) 


1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan (80/20 Regioisomerengemisch) 


1 Tropfen 


Zinnoctoat 


759 ml 


Aceton 


11,0 g (0,1058 Mol) 


Diethanolamin 


767 ml 


demineralisiertem Wasser 
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DurchfQhrung: 

[0084] Entwasserte Polyole werden vorgelegt und unter Ruhren bei 45°C mit dem Isocyanat versetzt. Man erwarmt 
das Reaktionsgemisch auf 100°C. Es wird 3 Stunden bei 100°C-105°C gehalten (nach 2 Stunden katalysiert man) 
s und dann bestimmt man den NCO-Gehalt. 
Soilwert: 1,0+/-0,1%. 

Das Prepotymer wird nach dem Erreichen des NCO-Gehaltes 40%ig in Aceton eingelost. 

[0085] Nach Abkuhlen auf 30°C wird unter guter Ruhrung mit dem Diethanolamin versetzt und 1 0 Minuten nachge- 
ruhrt. Im AnschluB wird innerhalb ca. 3 Minuten mit Wasser dispergiert. 
10 Nach dem Abdestillieren des Acetons erhalt man eine feinteilige homogene Dispersion die anschlieBend filtriert und 
abgefultt wird. 
[0086] Paten: 

NCO/OH Kennzahl: 111 
15 % NCO (berechnet): 1 ,02 

. % NCO (gefunden): 1 ,05 

Diethanolamin bez. auf get. NCO-Gehalt: 100 Mol % 

%Eox: 14,9 

% FK : 35 
20 pH-Wert: 8 

OH-Gruppengehalt: 0,9% 

Beisptel 5 

25 Herstellung einer anionischen, Sulfonatgruppen und Polyoxyethylenoxyd enthaltenden waBrigen Polyurethan- 
dlspersion 

[0087] 244,8 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure sowie Hexandiol-1 ,6 und 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3 (im Mol- 
verhaltnis 0,65:0,35) der OH-Zahl 66 werden mit 18,0Teilen eines monofunktionellen Polyetheralkohols der OH-Zahl 

30 26 (hergestellt durch Alkoxylierung von n-Butanol unter Verwendung eines Gemisches aus 83 % Ethylenoxid und 17 
% Propylenoxid) und 25,8 Teiien eines propoxylierten Adduktes aus 2-Butandiol-1 ,4 und NaHSO a (Molekulargewicht: 
430) vermischt und bei 50 °C mit 35,8 Teiien eines Gemisches aus 80 % 1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan, und 
20 % 1-Methyl-2,6-diisocyanatocyclohexan ("H 6 TDI") und 33,6 Teiien 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) versetzt und bei 
75 °C so lange umgesetzt, bis der NCO-Gehalt des resultierenden Prepolymeren auf 4,2 % gefallen ist. 

35 [0088] Man kuhft auf 70 °C ab und verruhrt mit 33,4 Teiien eines aus Methyl isobutylketon und 3-Aminomethyi- 
3,5,5-trimethyl-cyclohexylamin (Isophorondiamin) hergestellten Bisketimins. 

[0089] Unter gutem Ruhren laBt man eine Mischung aus 605,9 Teiien entmineralisiertem, auf 50°C vorgewarmtem 
Wasser und 1,5 Teiien Hydrazinhydrat zulaufen und ruhrt 3 Stunden bei 70°C nach. Die entstandene blaustichige 
Dispersion hat einen Feststoffgehaft von 39 % und eine Viskositat von 1 00 mPas (23°C). 

40 

Beispicl 6 

Herstellung einer anionischen, Sulfonatgruppen und Polyoxyethylenoxyd enthaltenden waBrigen Polyurethan- 
disperslon 

45 

[0090] 246,5 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure sowie Hexandiol-1 ,6 und 2,2-DimethylpropandioM ,3 (im Mol- 
verhaltnis 0,65:0,35) der OH-Zahl 66 werden mit 17,1 Teiien eines monofunktionellen Polyetheralkohols der OH-Zahl 
26 (hergestellt durch Alkoxylierung von n-Butanol unter Verwendung eines Gemisches aus 83 % Ethylenoxid und 17 
% Propylenoxid) und 32,3 Teiien eines propoxylierten Adduktes aus 2-ButandioM ,4 und NaHSO a (Molekulargewicht: 

so 430) vermischt und bei 50 °C mit 51 ,9 Teiien eines Gemisches aus 80 % 1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan, und 
20 % 1 -Methyl-2,6-diisocyanatocyclohexan ("H 6 TDI U ) und 21 ,0 Teiien 1 ,6-Diisocyanathexan (HDI) versetzt und bei 75 
°C so lange umgesetzt, bis der NCO-Gehalt des resultierenden Prepolymeren auf 4,2 % gefallen ist. 
[0091] AnschlieBend wird dispergiert, indem man das 80 °C heiBe Prepolymer unter gutem Ruhren zu 500 Teiien 
entmineralisiertem Wasser, das eine Temperatur von 50 °C hat, zulaufen laBt. Es wird noch eine Mischung aus 1,8 

55 Teiien Hydrazin-Hydrat, 1 2,9 Teiien 2-Methyl-pentamethylendiamin (Dytek A) und 89,7 Teiien entmineralisiertem Was- 
ser zugetropft und 2 Stunden bei 70 °C nachgeruhrt. Die resultierende blaustichige Dispersion hat einen Feststoffgehalt 
von 40 % und eine Viskositat von 60 mPas (23 °C). 



12 



EP 0 792 900 B1 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Glasfaserschlichten 

[0092] In einem geeigneten Mischbeh alter wird ca. die Halfte des Insgesamt benotigten Wassers vorgelegt (47 kg) 
und unter Ruhren nacheinander5 kg der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion, 0.5 kg Gleitmittel Breox 50-A140 
(Fa. BP-Chemicals) und ggf. andere, ubliche Hilfsmittel zugesetzt. Danach wlrd der pH- Wert auf 5-7 elngestellt und 
nun nach Angaben des Herstellers (UCC, New York) hergestelltes Hydrolysat von 0.5 kg 3-Aminopropyi-triethoxysilans 
in 47 kg Wasser zugesetzt. 

[0093] Nach einer weiteren Ruhrzeit von 15 Mlnuten ist die Schlichte gebrauchsfertig; ggf. wird der pH- Wert emeut 
auf 5-7 angeglichen. 

[0094] Mit dieser erfindungsgemaBen Schlichte werden in ublicher und bekannter Weise Glasfasem mit einem 
Durchmesser von 9-11 u.m hergestellt, geschnitten und getrocknet. 

[0095] Aus 70 Teilen Polyamid 6 (BKV, Bayer AG) und 30 Teilen dieser chopped strands (erfindungsgemaB be- 
schlichtete, geschnittene Glasfasern der Lange 4.5 mm) werden im Extruder bei 250°C Normprufkorper hergestellt 
und die mechanischen Daten gemessen. 

[0096] Die foigende Tabelie gibt Auskunft uber die mittlere TeilchengroBe und die TeilchengroBenverteilung (TGV, 
hier als sogenannte DV-0.9-Werte angegeben) der erfindungsgemaBen Bindemittel fur Glasfasern, uber die Auftrags- 
menge der Schlichte, das Schuttvolumen der daraus hergestellten Glasfasern sowie uber die gemessenen Werte fur 
Zugfestigkeit, Biegefestigkeit und Schlagzahigkeit. 

[0097] Die Tabelie informiert weiterhin uber die Eigenschaftsverbesserungen bezogen auf das Vergleichsbeispiel 
( Beispiel 2 ) . 
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Patentansprttche 

1 . 20 bis 60 gew.-%ige wassrige Polyurethandispersionen mit einer Viskosttat bei 23°C von 1 0 bis 20 000 mPa.s und 
einem pH-Wert von 5,5 bis 8,5 mit einem Molekulargewicht Mw von 5000 bis 500 000 und einem Gehalt an Urethan- 
gruppen (berechnet als -NHCO-O-, Molekulargewicht = 59) von 2,5 bis 15 Gew.-% und einer Hydroxylzahl von 
<20mg KOH/g, wobei das Polyurethan ein Umsetzungsprodukt darstellt von 

a) 50 bis 91 Gew.-% einer Polyhydroxylkornponente, bestehend aus mindestens einer Polyhydroxylkompo- 
nente des Hydroxylzahlbereichs 15 bis 350, 

b) 7 bis 45 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, bestehend zumindest zu 50 Gew.-% aus 1-MethyI-2,4- 
und/oder -2,6-diisocyanatocyclohexan und zum Rest aus anderen organ ischen Polyisocyanaten des Moleku- 
largewichtsbereichs 140 bis 1 500 
und 

c) 0 bis 12 Gew.-% einer (potentiell) anionischen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer Ver- 
bindung mit mindestens einer gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe und mindestens einer, ge- 
gebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden, zur Salzbildung befahigten Gruppe, wobei Car- 
boxylat modifizierte wassrige Polyurethane ausgenommen sind und 

d) 0 bis 15 Gew.-% einer nichtionisch-hydrophilen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer im 
Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion mono- bis tetrafunktionellen, mindestens eine hydrophile Polyetherket- 
te aufweisenden Verbindung und/oder gegebenenfalls 

25 e) 0 bis 30 Gew.-% an anderen, von den Komponenten a), c) und d) verschiedenen Aufbaukomponenten mit 

gegenuber isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 2 
500, 

wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 erganzen, jedoch unter der Vorraussetzung dass entweder c) 
30 oder d) nicht Null sein kann. ....... 

2. Wassrige Polyurethan dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass das darin enthaltene Po- 
lyurethan das Umsetzungsprodukt darstellt aus 

35 a) 68 bis 88 Gew.-% einer Polyhydroxylverbindung, 

b) 10 bis 30 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente, bestehend zumindest zu 50 Gew.-% aus 1-Methyl- 
2,4- und/oder -2,6-diisocyanatocyclohexan und zum Rest aus anderen organischen Polyisocyanaten des Mo- 
lekulargewichtsbereichs 1 40 bis 1 500 und 

40 

c) 0 bis 8 Gew.-% einer (potentiell) anionischen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer Verbin- 
dung mit mindestens einer gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe und mindestens einer, gege- 
benenfalls zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden, zur Salzbildung befahigten Gruppe wobei Carboxy- 
lat modifizierte wassrige Polyurethane ausgenommen sind 

45 und 

d) 0 bis 15 Gew.-% einer nichtionisch-hydrophilen Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer im 
Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion mono- bis tetrafunktionellen, mindestens eine hydrophile Polyetherket- 
te aufweisenden Verbindung 

so und/oder gegebenenfalls 

e) 0 bis 10Gew.-% an anderen, von den Komponenten a), c) und d) verschiedenen Aufbaukomponenten mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 
1200, 



55 



wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 erganzen, jedoch unter der Vorraussetzung dass entweder c) 
oder d) nicht Null sein kann. 
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3. Wassrige Bindemittelkombinationen bestehend im wesentlichen aus 

A) einer wassrigen Dispersion eines Polyurethans gemaB Anspruch 1 und 

B) einer Harterkomponente, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

B1) hydrophoben Polyisocyanaten mit einer Viskositat bei 23°C von 25 bis 5 000 mPa.s und einem 
NCO-Gehalt von 5 bis 26 Gew.-%, 

B2) eingebaute hydrophile Polyetherketten enthaltenden, hydrophilen Polyisocyanaten mit einem 
NCO-Gehalt von 4 bis 24 Gew.-%, 

B3) Gemischen der unter B1) und B2) genannten Polyisocyanate, 

B4) ggf. in Wasser dispergierte Polyisocyanate der unter B1) bis B3) genannten Art mit mit Blockierungs- 
mitteln fur Isocyanatgruppen blockierten Isocyanatgruppen, 

B5) Aminovernetzerharzen und 

B6) Gemischen der unter B4) und B5) genannten Vernetzertiarzen. 

4. Verwendung der wassrigen Polyurethan dispersion en gemaB Anspruch 1 als Bindemittel fur Glasfaserschlichten. 



Claims 

1 . 20 to 60 wt % of aqueous polyurethane dispersions with a viscosity at 23 °C of 1 0 to 20 000 mPa.s and a pH value 
of 5.5 to 8.5 with a molecular weight Mw of 5 000 to 500 000 and a content in urethane groups (calculated as 
-NHCO-O-, molecular weight = 59) of 2.5 to 15 wt % and a hydroxyl number of < 20 mg KOH/g, wherein the 
polyurethane represents a reaction product of 

a) 50 to 91 wt % of a polyhydroxyl component consisting of at least one polyhydrpxyl component in the hydroxyl 
value range 1 5 to 350, 

b) 7 to 45 wt % of a polyisocyanate component consisting at least 50 wt % of 1 -methyl-2,4-and/or -2,6-diiso- 
cyanatocyclohexane and for the remainder of other organic polyisocyanates in the molecular weight range 
140 to 1 500, 

and 

c) 0 to 12 wt % of a (potentially) anionic structural component consisting of at least one compound containing 
at least one group reactive to NCO groups and at least one group optionally present at least partly neutralized 
and capable of salt formation, wherein carboxylate-modified aqueous polyurethanes are excluded, and 

d) 0 to 15 wt % of a nonionic-hydrophilic structural component consisting of at least one compound which is 
mono- to tetrafunctional in accordance with the isocyanate addition reaction and comprises at least one hy- 
drophilic polyether chain 

and/or optionally 

e) 0 to 30 wt% of other structural components different from components a), c) and d) and containing hydrogen 
atoms in the molecular weight range 62 to 2 500 which are reactive to isocyanate groups, 

wherein the above-mentioned percentages add up to 100, but on condition that either c) or d) cannot be zero. 

2. Aqueous polyurethane dispersion according to claim 1 , characterised in that the polyurethane contained therein 
represents the reaction product of 

a) 68 to 88 wt % of a polyhydroxyl compound, 
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b) 1 0 to 30 wt % of a polyisocyanate component consisting of at least 50 wt % of 1 -methyl-2,4- and/or -2,6-di- 
isocyanatocyclohexane and for the remainder of other organic polyisocyanates in the molecular weight range 
140 to 1500 
and 

c) 0 to 8 wt % of a (potentially) anionic structural component consisting of at least one compound containing 
at least one group reactive to NCO groups and at least one group optionally present at least partly neutralized 
and capable of salt formation, wherein carboxy late-modified aqueous polyurethanes are excluded, 
and 

d) 0 to 15 wt % of a nonionic-hydrophilic structural component consisting of at least one compound which is 
mono- to tetrafunctional in accordance with the isocyanate addition reaction and comprises at least one hy- 
drophilic polyether chain 
and/or optionally 

e) 0 to 1 0 wt % of other structural components different from components a), c) and d) and containing hydrogen 
atoms in the molecular weight range 62 to 1 200 which are reactive to isocyanate groups, 

wherein the above-mentioned percentages add up to 100, but on condition that either c) or d) cannot be zero. 

3. Aqueous binder combinations consisting in the main of 

A) an aqueous dispersion of a polyurethane according to claim 1 and 

25 B) a hardener component selected from the group consisting of 

B1) hydrophobic polyisocyanates with a viscosity at 23 °C of 25 to 5 000 mPa.s and an NCO content of 
5 to 26 wt %, 

30 B2) hydrophilic polyisocyanates containing built-in hydrophilic polyether chains and with an NCO content 

of 4to24wt%, . 

r : B3) mixtures of the polyisocyanates mentioned under B1) and B2), 

35 B4) polyisocyanates optionally dispersed in water of the kind mentioned under B1 ) to B3) with isocyanate 

groups blocked with blocking agents for isocyanate groups, 

B5) amino crosslinking resins and 

40 B6) mixtures of the crosslinking resins mentioned under B4) and B5). 

4. Use of the aqueous polyurethanes according to claim 1 as binders for glass fibre sizes. 



45 Revendications 

1 . Dispersions aqueuses de 20 a 60% en poids de polyurethanne, avec une viscosite a 23°C allant de 1 0 a 20 000 
mPa.s et un pH de 5,5 a 8,5 avec un poids moleculaire Mw allant de 5000 a 500 000 et une teneur en radicaux 
urethanne (calcules comme -NHCO-O-, poids moleculaire = 59) de 2,5 a 15% en poids et un indice d'hydroxyle 
so < 20 mg KOH/g, ou le polyurethanne est un prodult de reaction de : 

a) 50 a 91% en poids d'un composant poly hydroxy I e, consistent en au moins un composant polyhydroxyle 
d'intervalle d'indice d'hydroxyle allant de 15 a 350, 

b) 7 a 45% en poids d'un composant polyisocyanate, consistant en au moins 50% en poids de 1-methyl-2,4- 
55 et/ou -2,6-diisocyanatocyclohexane, le reste 6tant d'autres polyisocyanates organiques d'intervalle de poids 

moleculaire allant de 140 a 1500, et 

c) 0 a 12% en poids d'un composant d'elaboration (potentiellement) anionique, consistant en au moins un 
compose avec au moins un radical capable de reagir avec les radicaux NCO et au moins un radical susceptible 
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de former un sel, le cas echeant au moins partiellement present sous forme neutralisee, ou on exclut les 
polyurethannes modifies par un carboxylate, et 

d) 0 a 1 5% en poids d'un composant d'elaboration hydrophiie non iontque, consistant en au moins un compose 
presentant au moins une chaine polyether hydrophiie, mono- a tetrafonctionnelle dans le sens d'une reaction 
d'addition sur un isocyanate, et/ou le cas echeant, 

e) 0 a 30% en poids d'autres composants d' elaboration, differents des composants a), c) et d), avec des 
atomes d'hydrogene reactifs avec les radicaux isocyanate, d'intervalle de poids moleculaire allant de 62 a 
2500, 

ou les donnees en pourcentage indiquees s'additionnent pourfaire 100, mais avec la condition quec) ou d) 
ne peut pas etre nul. 

Dispersions aqueuses de polyurethanne suivant la revendication 1 , caracterisees en ce que le polyurethanne y 
present est le produit de reaction de : 

a) 68 a 8B% en poids d'un compose poly hydroxys, 

b) 1 0 a 30% en poids d'un composant polyisocyanate, consistant en au moins 50% en poids de 1 -methyl-2,4- 
et/ou -2,6-diisocyanatocyclohexane, le reste etant d'autres polyisocyanates organ iques d'intervalle de poids 
moleculaire allant de 140 a 1500, et 

c) 0 a 8% en poids d'un composant d'elaboration (potentiellement) anionique, consistant en au moins un 
compose avec au moins un radical capable de reagir avec les radicaux NCO et au moins un radical susceptible 
de former un sel, le cas echeant au moins partiellement present sous forme neutralisee, ou on exclut les 
polyurethannes modifies par un carboxylate, et 

d) 0 a 1 5% en poids d'un composant d'elaboration hydrophiie non ionique, consistant en au moins un compose 
presentant au moins une chaine polyether hydrophiie, mono- a tetrafonctionnelle dans le sens d'une reaction 
d'addition sur un isocyanate, et/ou le cas echeant, 

e) 0 a 10% en poids d'autres composants d'elaboration, differents des composants a), c) et d), avec des 
atomes d'hydrogene reactifs avec les radicaux isocyanate, d'intervalle de poids moleculaire allant de 62 a 
1200, 

ou les donnees en pourcentage indiquees s'additionnent pourfaire 100, mais avec la condition que c) ou d) 
ne peut pas etre nul. 

Compositions aqueuses de liant, consistant essentiellement en 

A) une dispersion aqueuse d'un polyurethanne suivant la revendication 1 , et 

B) un composant durcissant, choisi parmi le groupe consistant en : 

B1) des polyisocyanates hydrophobes avec une viscosite a 23°C de 25 a 5000 mPa.s et une teneur en 
NCO de 5 a 26% en poids, 

B2) des polyisocyanates hydrophiles, contenant des chaines polyether hydrophiles incorporees, avec une 

teneur en NCO allant de 4 a 24% en poids, 

B3) des melanges des polyisocyanates cites en B1 ) et B2), 

B4) des polyisocyanates le cas echeant disperses dans i'eau, des types indiques sous B1) a B3), avec 
des radicaux isocyanate bloques avec des agents de blocage pour les radicaux isocyanate, 
B5) des resines amino de reticulation, et 

B6) des melanges des resines de reticulation indiquees en B4) et B5). 

Utilisation des dispersions aqueuses de polyurethanne suivant la revendication 1 , comme liant pour produits d'en- 
collage de fibres de verre. 
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